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Patentanmeldung 
H5416 

"Portionierte Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel in flexiblen wasserldslichen 

Behaltern" 



Die vorliegende Erfindung betrifft portionierte Mittel, insbesondere ein portioniertes Wasch-, 
Spul- oder Reinigungsmittel in einer Umhullung aus wasserloslichen Materialien. 

In nahezu alien Anwendungsbereichen industrieller Produkte fur den Gebrauch im Haushalt 
mussen diese Produkte verpackt werden, urn sie vor Umgebungseinflussen zu schutzen 
bzw. ihre Handhabung zu vereinfachen. Insbesondere bei Produkten, die in Wasser 
eingebracht werden, urn walirige Anwendungsflotten zu liefern (Wasch- oder 
Reinigungsmittel, Dungemittel, Arzneimittel, Tierfutter, Vitaminpraparate, Farbemittel, 
Desinfektionsmittel, usw.) haben sich hierbei Verpackungen aus wasserloslichen Materialien 
als eine verbraucherfreundliche Alternative herausgestellt, da der Verbraucher die 
verpackten Mittel direkt in die zur Flottenbereitung genutzten Systeme (Waschmaschine, 
Melibecher, Eimer, Spritzgerat usw.) einbringen kann, ohne diese auspacken zu mussen. 
Zudem kann auf diese Weise eine exakte Dosierung erreicht werden, da der Verbraucher 
nicht mehr Pulver- oder Flussigkeitsmengen abmessen muli, sondern nur noch eine oder 
mehrere verpackte Einheiten anwendet. 

Solche wasserloslichen Verpackungen umfassen beispielsweise Folienbeutel aus 
wasserloslichen Polymeren (sogenannte Pouches) oder - insbesondere im Bereich der 
Pharmazie - Gelatinekapseln. 

Den Pouches haftet der Nachteil an, dali die Folienbeutel gegenuber mechanischen 
Einflussen recht empfindlich sind. Bei dem Transport oder der Handhabung kann es dadurch 
zu unerwunschtem Produktaustritt fuhren, wenn die Folie durch Unachtsamkeit verletzt wird. 
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BloBes Anfassen mit spitzen oder rissigen Fingernageln kann zu einer Beschadigung und 
damit zu einer gerade im Bereich der Haushaltsmittel unerwunschten Verbraucherfrustration 
fuhren. 

Stabilere Behaltnissen unterliegen dem Nachteil, daR sie sprode sind, bei schockartiger 
Belastung (Stoli oder Fall) Spannungsrisse oder Bruchstellen bekommen oder sich bei 
Krafteinwirkung irreversibel verformen. 

In neueren Veroffentlichungen des Standes der Technik werden thermogeformte 
wasserlosliche Behalter fur Agrochemikalien wie Pflanzenschutzmittel offenbart: In der 
W092/17382 wird ein nicht-planarer Bogen aus wasserdispergierbarem Material befullt und 
mit einem "Deckel" aus wasserdispergierbarem Material durch eine umlaufende Siegelnaht 
aus wasserloslichem oder wasserdispergierbarem Material verschlossen. 

Die WO01/36290 offenbart spritzgegossene Hohlkorper aus wasserloslichen Polymeren fur 
Wasch- oder Reinigungsmittel, Arzneimittel oder Dungemittel und Wasch-, Spul- oder 
Reinigungsmittel, welche in solchen Hohlkorpern enthalten sind. Allerdings sind die hier 
offenbarten "container" nicht flexibel, sondern starr ("rigid") und mit den vorstehend 
beschriebenen Nachteilen behaftet. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine Angebotsform fur Zubereitungen 
aller Art, insbesondere fur Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel bereitzustellen, die dem 
Verbraucher den lastigen Dosiervorgang erspart, aber frei von den vorstehend genannten 
Nachteilen ist. 

Es wurde nun gefunden, dali sich vorteilhafte Zubereitungen konfektionieren lassen, wenn 
die Umhullung bestimmte mechanische Eigenschaften aufweist, die von denen von Folien 
oder starren Behaltern deutlich abweicht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein portioniertes Mittel, umfassend eine 
Zubereitung, welche von einer Umhullung umgeben ist; wobei die unbefullte Umhullung 
durch eine Kraft F 1 > 0 N und < 500 N langs eines Weges Si verformbar ist und nach Wegfall 
der Krafteinwirkung in Richtung ihrer ursprunglichen Form zuruckkehrt und/oder nach 
Wegfall der Verformungskrafteinwirkung eine Ruckstellgeschwindigkeit v > 0 mm /min und^ 
1000 mm/min aufweist. 
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Wie bereits vorstehend erwahnt, eignen sich die erfindungsgemaRen Portionen 
insbesondere als Wasch-, Spul- Oder Reinigungsmittel, so daft bevorzugte in den 
Umhullungen enthaltene Zubereitungen wasch-, spul- oder reinigungsaktive Zubereitungen 
sind. 

Die unbefullte Umhullung der erfindungsgemaften portionierten Mittel laftt sich durch 
Krafteinwirkung zumindest teilweise reversibel verformen und weist nach Wegfall der 
Krafteinwirkung eine bestimmte Ruckstellgeschwindigkeit auf. Hohe 
Ruckstellgeschwindigkeiten (beispielsweise > 2000 mm/min) werden dabei von starren 
Korpern erreicht, die in die Ausgangsform "zuruckspringen", sofern sie nicht im 
eingedruckten Zustand verbleiben. Dieses Verhalten des "Zuruckspringens" ist unerwunscht, 
da auf diese Weise Spannungsrisse in der Umhullung entstehen konnen, die Produktaustritt 
ermoglichen. Es ist also einerseits erforderlich, eine geringe Ruckstellgeschwindigkeit der 
Umhullung sicherzustellen, andererseits soil die Umhullung sich verformen lassen, ohne 
dabei zu brechen oder Risse zu bekommen. 

Die Kraft ist von der Eindrucktiefe abhangig, da die Umhullung dem eindringenden Korper 
zunehmende Widerstand entgegensetzt. Zunachst kommt es fur die vorliegende Erfindung 
nur darauf an, dad sich bei einer Kraft von 500 N oder weniger die Umhullung uberhaupt 
verformen laftt In bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung beziehen 
sich die Angaben zu Kraften auf Eindringtiefen eines Rundstabes mit 8 mm Durchmesser 
von 10, vorzugsweise 15, besonders bevorzugt 20 und insbesondere 22 mm. 

Wenn die Wegstrecke definiert ist, lasst sich nicht nur die Kraft, sondern auch die 
Verformungsarbeit exakt bestimmen. Bei den einer Krafteinwirkung durch einen Rundstab 
mit 8 mm Durchmesser und einer Eindringtiefe von 22 mm liegt die Verformungsarbeit 
bei den erfindungsgemaBen flexiblen, ungefullten Hohlkorpern deutlich unter den Werten von 
vergleichbaren starren ungefullten Korpern, bei denen eine Verformungsarbeiten von 
wenigstens 5 Nm geleistet werden muli. 

Wie vorstehend erwahnt, sollen sich die erfindungsgemalJen Umhullungen mindestens 
teilweise reversibel verformen lassen (bei irreversibler Verformung ware keine 
Ruckstellgeschwindigkeit mefcbar). In bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden 
Erfindung ist die Verformung vollstandig reversibel, d.h. es sind erfindungsgemafie 
portionierte Mittel bevorzugt, bei denen die unbefullte Umhullung nach Wegfall der 
Krafteinwirkung in ihre ursprungliche Form zuruckkehrt. 
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Vorzugsweise lalit sich die unbefullte Umhullung schon durch geringere Krafte reversibel 
verformen. Hier sind erfindungsgegmade portionierte Mittel bevorzugt, bei denen die 
unbefullte Umhullung durch eine Kraft F 2 £ 100 N, vorzugsweise durch eine Kraft F 3 £ 60 N, 
besonders bevorzugt durch eine Kraft F 4 ^ 40 N und insbesondere durch eine Kraft F 5 £ 20 N 
verformbar ist. 

Die Ruckstellgeschwindigkeit, mit der sich die unbefullte Umhullung nach Wegfall der 
Krafteinwirkung wieder ihrer ursprunglichen Form nahert, liegt vorzugsweise ebenfalls 
niedriger. Besonders bevorzugte portionierte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, daB die 
unbefullte Umhullung nach Wegfall der Krafteinwirkung eine Ruckstellgeschwindigkeit v £ 
500 mm/min, vorzugsweise v < 100 mm/min, besonders bevorzugt v £ 50 mm/min, weiter 
bevorzugt v < 10 mm/min und insbesondere v < 1 mm/min aufweist. 

Wenn die Wegstrecke Si definiert ist, lafit sich nicht nur die Kraft, sondern auch die 
Verformungsarbeit exakt bestimmen. Bei einer Krafteinwirkung durch einen Rundstab mit 8 
mm Durchmesser und einer Eindringtiefe von 22 mm liegt die Verformungsarbeit bei 
unbefullten Umhullungen erfindungsgemalier portionierter Mittel unterhalb bestimmter Werte. 
Wahrend starre Korper Verformungsarbeiten von minimal 5 bis 6 Nm erfordern, sind 
erfindungsgemafJe portionierte Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel bevorzugt, bei denen fur 
die Verformung der unbefullten Umhullung eine Verformungsarbeit w£ 5 Nm, vorzugsweise 
w £ 1 Nm, besonders bevorzugt w < 0,5 Nm, weiter bevorzugt w < 0,3 Nm und insbesondere 
w < 0,25 Nm erforderlich ist. 

Die unbefullte Umhullung laftt sich vorzugsweise "umkrempeln", d.h. sie ist in der Weise 
durchstulpbar, dad die ursprungliche Innenseite zur Aulienseite wird und vide versa. Diese 
Flexibility fuhrt zu der im Vergleich zu starren Formkorpern besonders erhohten Resistenz 
gegen Leckagen bei Druckbeanspruchung (Vermeidung von Spannungsrissen oder Bruch). 

Vollig analog lassen sich Angaben zu den befullten Umhullungen (= dem Mittel, umfassend 
die Befullung und die Umhullung) machen. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist daher ein portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel, umfassend eine 
eine Zubereitung, welche von einer Umhullung umgeben ist; wobei das Mittel (= die befullte 
Umhullung) 

durch eine Kraft F r > 0 N und £ 500 N, vorzugsweise durch eine Kraft F 2 - £ 100 
N, besonders bevorzugt durch eine Kraft F 3 ^ 60 N und insbesondere durch eine 
Kraft F A ^ 20 N verformbar ist und nach Wegfall der Krafteinwirkung in Richtung 
ihrer ursprunglichen Form zuruckkehrt und/oder 
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- nach Wegfall der Verformungskrafteinwirkung eine Ruckstellgeschwindigkeit v > 0 
mm /min und < 1000 mm/min aufweist. 

Auch zur Ruckstellgeschwindigkeit lassen sich analoge Angeben fur die befullten 
Umhullungen machen. ErfindungsgemaRe portionierte Mittel, bei denen das Mittel (= die 
befullte Umhullung) nach Wegfall der Krafleinwirkung eine Ruckstellgeschwindigkeit v< 500 
mm/min, vorzugsweise v < 100 mm/min, besonders bevorzugt v £ 50 mm/min, weiter 
bevorzugt v < 10 mm/min und insbesondere v < 1 mm/min aufweist, sind dabei bevorzugt. 

In Anlehnung an die vorstehende genannten MeBbedingungen (Rundstab mit Durchmesser 
von 8 mm, Eindringtiefe 22 mm) sind erfindungsgemalie portioniertes Mittel bevorzugt, bei 
denen fur die Verformung des Mittels (= der befullten Umhullung) eine Verformungsarbeit w 
< 5,0 Nm, vorzugsweise w £ 2,5 Nm, besonders bevorzugt w < 1,0 Nm, weiter bevorzugt w £ 
0,75 Nm und insbesondere w < 0,5 Nm erforderlich ist. 

Eine weitere GroIXe zur Charakterisierung besonders bevorzugter erfindungsgemalier 
portionierter Mittel ist der Stauchwiderstand. Dieser laRt sich in Form eines Kraft-Weg- 
Diagramms mit handelsublichen Tablettenprufgeraten bestimmen. Fur die Belange der 
vorliegenden Erfindung wurde eine Universalprufmaschine der Firma Zwick Typ 1425 
verwendet. 

Die Bestimmung des Stauchwiderstandes erfolgt gemali DIN 55526 Teil 1 dadurch,da(i das 
Kunststoffbehaltnis aufrecht stehend zwischen die Platten einerDruckprufeinrichung gestellt 
und gestaucht wird, wobei die Druckkraft und der Plattenweg solange aufgezeichnet werden, 
bis der geforderte Stauchwiderstand und Plattenweg erreicht werden oder durch kritische 
Verformung bzw. Undichtwerden des Behaltnisses ein Versagen eintritt. 
Die Druckpresse wurde auf eine Stauchgeschwindigkeit von 10 mm/min eingestellt. Danach 
wurde der Prufvorgang gestartet. Die bei einer Eindringtiefe von 22 mm auf die Portion 
ausgeubte Kraft [N] wurde auf dem angeschlossenen Drucker ausgedruckt. Die 
Stauchfestigkeit wird in N angegeben. Hier sind erfindungsgemafte portionierte Mittel 
bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, dali der Stauchwiderstand F max des Mittels (= 
der befullten Umhullung) 20 bis 2000 N, vorzugsweise 50 bis 1000 N, besonders bevorzugt 
75 bis 600 N, weiter bevorzugt 100 bis 500 N und insbesondere 150 bis 400 N betragt. 

Die erfindungsgemafJen Mittel konnen universell fur alle Zusammensetzungen, die sich in 
wasserloslichen Umhullungen verpacken lassen, konfektioniert werden. Anwendungsgebiete 
sind beispielsweise die Herstellung von Portionen aus Agrochemikalien (Dunge- und 
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Pflanzenschutzmittel usw.), Nahrungsmitteln ("abbaubare" Getrankeverpackung, verpackte 
Nahrungs- und Nahrungszusatzstoffe usw.), Tierfuttermittel, Pharmezeutika, Farb- und 
Duftstoffen, Klebstoffen, Kosmetika, oder andere industrielle Gebiete. 

Besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemalJen Mittel die Zusammensetzung eines 
Wasch-, Spill- oder Reinigungsmittels auf. Die nachstehenden Angaben beziehen sich auf 
diese besonders bevorzugte Angebotsform der vorliegenden Erfindung, gilt aber vollig 
analog auch fur andere industrielle Anwendungsgebiete. 

Die Umhullung der erfindungsgema&en portionierten Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel ist 
flexibel, aber dennoch formstabil. Unter dem Begriff "formstabile Umhullung" wird 
erfindungsgemaR verstanden, da& die die Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel- 
Portionen enthaltenden Formkorper eine Eigen-Formstabilitat aufweisen, die sie befahigt, 
unter ublichen Bedingungen der Herstellung, der Lagerung, des Transports und der 
Handhabung durch den Verbraucher eine gegen Bruch und/oder Druck stabile, nicht 
zusammenfallende Strukturzu haben, die sich auch unter den genannten Bedingungen uber 
langere Zeit nicht verandert. 

Die Druckbestandigkeit der formstabilen Umhullung gemali der Erfindung wird in der Weise 
gemessen, daft unbefullte und gegebenenfalls mit Kompartimentierungs-Einrichtungen 
versehene Umhullungen mit Folien oder Deckeln verschlossen werden und an diese 
Hohlkorper bei Raumtemperatur ein innen anliegendes, stetig steigendes Vakuum angelegt 
wird, bis der Hohlkorper zu kollabieren beginnt. Die Eigen-Formstabilitat der Hohlkorper 
sollte besonders bevorzugt so sein, dali bei derartigen Vakuum-Kollaps-Tests unbefullter 
und gegebenenfalls mit Kompartimentierungs-Einrichtungen versehener Hohlkorper ein 
Kollabieren nicht vor Erreichen eines Vakuums von 900 mbar, vorzugsweise von 750 mbar 
und insbesondere von 500 mbar beginnt. Insofern unterscheiden sich die erfindungsgemaU 
verwendeten Hohlkorper grundlegend von Folien oder sogenannten "pouches", wie sie zur 
Bereitstellung von Waschmitteln, Reinigungsmitteln oder Spulmitteln ebenfalls verwendet 
werden. Diese Kollabieren bereits bei einem Druck, der nur geringfugig unter dem 
Atmospharendruck liegt. In ahnlicher Weise unterscheiden sich die erfindungsgemalJen 
formstabilen Hohlkorper jedoch auch von (nachtraglich auf Formkorper aufgebrachten) 
Coatings: Die erfindungsgemalJen Hohlkorper stellen eine eigenstandige, selbst-tragende 
Umhullung dar, die im Regelfall bereits vor der Befullung mit einer oder mehreren 
waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente(n) existiert und anschlieliend 
befullt wird. Im Gegensatz dazu werden Coatings auf bereits existierende Formkorper (z. B. 
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PreRkorper, Granulate, Extrudate usw.) aufgebracht und dann getrocknet bzw. ausgehartet; 
sie bilden erst danach eine den Formkorper umgebende Umhullung. 

In bevorzugten erfindungsgemafJen portionierten Wasch-, Spul- oder Reinigungsmitteln 
weisen die Umhullungen eine Stabilitat auf, bei der ein Kollabieren nicht vor Erreichen eines 
Vakuums von 250 mbar, vorzugsweise von 100 mbar und insbesondere von 20 mbar 
beginnt. 

Bevorzugte erfindungsgemalie portioniert Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel sind 
weiterhin dadurch gekennzeichnet, dalS die Wandstarke der Umhullung 100 bis 5000 pm, 
vorzugsweise 200 bis 3000 pm, besonders bevorzugt 300 bis 2000 Mm und insbesondere 
500 bis 1500 pm betragt. 

Der Einsatz von Polymeren als Material fur die Umhullung, welche bei der 
Verarbeitungstemperatur einen FlieBindex (MFI) unterhalb von 120, vorzugsweise unterhalb 
von 50 und insbesondere unterhalb von 30 aufweisen, ist bevorzugt. Die o.g. MFI-Werte 
werden bei einer Auflast von 2,16 bzw 10 kg ermittelt und gelten vorzugsweise fur beide 
Auflasten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders zum SpritzguB geeignete 
Polyvinylalkohol-Typen sind niedrigviskos und besitzen beispielsweise MFI-Werte von 26-30 
(bei 190°C, 2,16 kg Auflast, PVA Texas Polymers, Vinex 2019). Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung besonders zum Blasformen geeignete Polyvinylalkohol-Typen sind 
mittel- bis hochviskos und besitzen beispielsweise MFI-Werte von 6-8 (bei 230°C, 2,16 kg 
Auflast, PVA Texas Polymers, Vinex 2034/2144) bzw. 9-11 (bei 190°C, 10 kg Auflast, PVA 
Texas Polymers, Vinex 5030). 

Als Materialien fur die Umhullung bieten sich insbesondere Polymere an, wobei 
erfindungsgemalie portionierte Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel bevorzugt sind, bei 
denen die Umhullung ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe Acrylsaure-haltige 
Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester 
und Polyether und deren Mischungen umfalit. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz wasserloslicher Polymere als Material fur die 
Umhullung. Hierbei haben sich erfindungsgemalie portionierte Wasch-, Spul- oder 
Reinigungsmittel bewahrt, die dadurch gekennzeichnet sind, dali die Umhullung ein oder 
mehrere wasserlosliche(s) Polymer(e), vorzugsweise ein Material aus der Gruppe 
(gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, 
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Gelatine, Cellulose, und deren Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt 
(gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL), umfaBt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polyvinylalkohole als Materialien fur die 
Umhullung besonders bevorzugt. "Polyvinylalkohole" (Kurzzeichen PVAL, gelegentlich auch 
PVOH) ist dabei die Bezeichnung fur Polymere der allgemeinen Struktur 



CHo CH CHo CH~ 

i i 

OH OH 



die in geringen Anteilen (ca. 2%) auch Struktureinheiten des Typs 



CHo — CH — CH — CHo - 

II 

OH OH 



enthalten. 



Handelsubliche Polyvinylalkohole, die als weifl-gelbliche Pulver oder Granulate mit 
Polymerisationsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 
100.000 g/mol) angeboten werden, haben Hydrolysegrade von 98-99 bzw. 87-89 Mol-%, 
enthalten also noch einen Restgehalt an Acetyl-Gruppen. Charakterisiert werden die 
Polyvinylalkohole von Seiten der Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades des 
Ausgangspolymeren, des Hydrolysegrades, der Verseifungszahl bzw. der Losungsviskositat. 



Polyvinylalkohole sind abhangig vom Hydrolysegrad loslich in Wasser und wenigen stark 
polaren organischen Losungsmitteln (Formamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid); von 
(chlorierten) Kohlenwasserstoffen, Estern, Fetten und Olen werden sie nicht angegriffen. 
Polyvinylalkohole werden als toxikologisch unbedenklich eingestuft und sind biologisch 
zumindest teilweise abbaubar. Die Wasserloslichkeit kann man durch Nachbehandlung mit 
Aldehyden (Acetalisierung), durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch 
Behandlung mit Dichromaten, Borsaure od. Borax verringern. Die Beschichtungen aus 
Polyvinylalkohol sind weitgehend undurchdringlich fur Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, 
Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch Wasserdampf hindurchtreten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte portionierte Wasch-, Spul- oder 
Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dali die Umhullung einen Polyvinylalkohol 
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umfalit, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders 
bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt. 

Vorzugsweise werden als Materialien fur die Umhullung Polyvinylalkohole eines bestimmten 
Molekulargewichtsbereichs eingesetzt, wobei erfindungsgemalJe portionierte Wasch-, Spul- 
oder Reinigungsmittel bevorzugt sind, bei denen die Umhullung einen Polyvinylalkohol 
umfalSt, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol" 1 , vorzugsweise 
von 11.000 bis 90.000 gmoP 1 , besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol" 1 und 
insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol" 1 liegt. 

Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 200 
bis ungefahr 2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, besonders 
bevorzugt zwischen ungefahr 240 bis ungefahr 1680 und insbesondere zwischen ungefahr 
260 bis ungefahr 1500. 

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verfugbar, 
beispielsweise unter dem Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung besonders geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowiol® 
4-88, Mowiol® 5-88 sowie Mowiol® 8-88. 

Weitere als Material fur die Hohlkorper besonders geeignete Polyvinylalkohole sind der 
nachstehenden Tabelle zu entnehmen: 



Bezeichnung 


Hydrolysegrad [%] 


Molmasse [kDa] 


Schmelzpunkt [°C] 


Airvor 205 


88 


15-27 


230 


Vinex w 2019 


88 


15-27 


170 


Vinex"" 2144 


88 


44-65 


205 


Vinex 1 * 1025 


99 


15-27 


170 


Vinex w 2025 


88 


25-45 


192 


Gohsefimer 18 ' 5407 


30-28 


23.600 


100 


Gohsefimer ,,i, LL02 


41 -51 


17.700 


100 



Weitere als Material fOr die Hohlform geeignete Polyvinylalkohole sind ELVANOL 51-05, 52- 
22, 50-42, 85-82, 75-15, T-25, T-66, 90-50 (Warenzeichen der Du Pont), ALCOTEX® 72.5, 
78, B72, F80/40, F88/4, F88/26, F88/40, F88/47 (Warenzeichen der Harlow Chemical Co.), 
Gohsenol® NK-05, A-300, AH-22, C-500, GH-20, GL-03, GM-14L, KA-20, KA-500, KH-20, 
KP-06, N-300, NH-26, NM11Q, KZ-06 (Warenzeichen der Nippon Gohsei K.K.). 
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Die Umhtillungen der erfindungsgemalien portionierten Wasch-, Spul- Oder Reinigungsmittel 
konnen nach gangigen Verfahren der Thermoumformung von Polymeren hergestellt werden, 
wobei das Tiefziehen, sogenannte rotary-die-Verfahren, das Blasformen (Blasextrudieren) 
und das Spritzgielien besondere Bedeutung besitzen. Die nachfolgenden Ausfuhrungen 
heben auf die besonders bevorzugte Herstellung durch SpritzguBverfahren ab, gelten aber 
mutatis mutandis auch fur die anderen aus dem Stand der Technik bekannten 
Thermoformverfahren. 

Zur Erleichterung des SpritzguRvorgangs (also ihrer Herstellung) konnen die Hohlkorper 
Plastifizierhilfsmittel enthalten. Dies kann insbesondere dann von Vorteil sein, wenn als 
Material fur die Hohlkorper Polyvinylalkohol Oder partiell hydrolysiertes Polyvinylacetat 
gewahlt wurden. Der Anteil der Plastifizierhilfsmittel (bezogen auf das Polymer) betragt 
ublicherweise bis zu 15 Gew.-%, wobei Werte zwischen 5 und 10Gew.-% bevorzugt sind. 
Als Plastifizierhilfsmittel haben sich insbesondere Glycerin, Triethanolamin, Ethylenglycol, - 
Propylenglycol, Diethylen- oder Dipropylenglycol, Diethanolamin und Methyldiethylamin 
bewahrt. 

Neben den Plastifizierhilfsmitteln sind Entformungszusatze wichtige Hilfsstoffe, die in den 
Spritzgufcmassen eingesetzt werden konnen. Aus den Gruppen der Fettstoffe und der 
feinteiligen Stoffe haben sich dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere 
Stearinsaure und/oder Stearate sowie pyrogene Kieselsauren (Aerosil®) sowie Talkum 
bewahrt. Der Anteil der Entformungszusatze (bezogen auf das Polymer) betragt 
ublicherweise bis zu 5 Gew.-%, wobei Werte zwischen 0,5 und 2,5 Gew.-% bevorzugt sind. 

Weitere als Entformungszusatze einsetzbare Substanzen stammen insbesondere aus der 
Gruppe der Fettstoffe. Unter Fettstoffen werden im Rahmen dieser Anmeldung bei 
Normaltemperatur (20 °C) flussige bis feste Stoffe aus der Gruppe der Fettalkohole, der 
Fettsauren und der Fettsaurederivate, insbesondere der Fettsaureester, verstanden. 
Umsetzungsprodukte von Fettalkoholen mit Alkylenoxiden zahlen im Rahmen der 
vorliegenden Anmeldung zu den Tensiden (siehe oben) und sind keine Fettstoffe im Sinne 
der Erfindung. Als Fettstoffe lassen sich erfindungsgemaR bevorzugt Fettalkohole und 
Fettalkoholgemische, Fettsauren und Fettsauregemische, Fettsaureester mitAlkanolen bzw. 
Diolen bzw. Polyolen, Fettsaureamide, Fettamine usw. einsetzen. 

Als Fettalkohle werden beispielsweise die aus nativen fetten und Olen zuganglichen 
Alkohole 1-Hexanol (Capronalkohol), 1-Heptanol (Onanthalkohol), 1-Octanol 
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(Caprylalkohol), 1-Nonanol (Pelargonalkohol) , 1-Decanol (Caprinalkohol), 1-Undecanol, 
1 0-Undecen-1 -ol, 1 -Dodecanol (Laurylalkohol), 1 -Tridecanol, 1 -Tetradecanol 
(Myristylalkohol), 1-Pentadecanol, 1-Hexadecanol (Cetylalkohol), 1-Heptadecanol, 1- 
Octadecanol (Stearylalkohol), 9-cis-Octadecen-1-ol (Oleylalkohol), 9-trans-Octadecen-1-ol 
(Erucylalkohol), 9-cis-Octadecen-1 , 1 2-diol (Ricinolalkohol), all-cis-9, 1 2-Octadecadien-1 -ol 
(Linoleylalkohol), all-cis-9, 12,1 5-Octadecatrien-1 -ol (Linolenylalkohol), 1 -Nonadecanol, 
1 -Eicosanol (Arachidylalkohol), 9-cis-Eicosen-1 -ol (Gadoleylalkohol), 

5,8,1 1,1 4-Eicosatetraen-1-ol, 1-Heneicosanol, 1-Docosanol (Behenylalkohol), 
1 -3-cis-Docosen-1 -ol (Erucylalkohol), 1 -3-trans-Docosen-1 -ol (Brassidylalkohol) sowie 
Mischungen dieser Alkohole eingesetzt. Erfindungsgemali sind auch Guerbetalkohole und 
Oxoalkohole, beispielsweise Ci 3 . 15 -Oxoalkohole oder Mischungen aus C 12 -i8-Alkoholen mit 
C 12 .i4-Alkoholen problemlos als Fettstoffe einsetzbar. Selbstverstandlich konnen aber auch 
Alkoholgemische eingesetzt werden, beispielsweise solche wie die durch 
Ethylenpolymerisation nach Ziegler hergestellten C 16 -i8-Alkohole. Spezielle Beispiele fur 
Alkohole, die als Komponente b) eingesetzt werden konnen, sind die bereits obengenannten 
Alkohole sowie Laurylalkohol, Palmityl- und Stearylalkohol und Mischungen derselben. 

Bevorzugte Entformungszusatze sind dabei C 10 -3o-Fettalkohole, vorzugsweise C 12 -24- 
Fettalkohole unter besonderer Bevorzugung von 1-Hexadecanol, 1-Octadecanol, 9-cis- 
Octadecen-1 -ol, all-cis-9, 1 2-Octadecadien-1 -ol, all-cis-9, 12,1 5-Octadecatrien-1 -ol, 1 - 
Docosanol und deren Mischungen. 

Als Entformungszusatz lassen sich auch Fettsauren einsetzen. Diese werden technisch 
groBtenteils aus nativen Fetten und Olen durch Hydrolyse gewonnen. Wahrend die bereits 
im vergangenen Jahrhundert durchgefuhrte alkalische Verseifung direkt zu den Alkalisalzen 
(Seifen) fuhrte, wird heute grolitechnisch zur Spaltung nur Wasser eingesetzt, das die Fette 
in Glycerin und die freien Fettsauren spaltet. GrolStechnisch angewendete Verfahren sind 
beispielsweise die Spaltung im Autoklaven oder die kontinuierliche Hochdruckspaltung. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung als Fettstoff einsetzbare Carbonsauren sind 
beispielsweise Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), Octansaure 
(Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Undecansaure 
usw.. Bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Verbindung der Einsatz von Fettsauren wie 
Dodecansaure (Laurinsaure), Tetradecansaure (Myristinsaure), Hexadecansaure 
(Palmitinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), 
Docosansaure (Behensaure), Tetracosansaure (Lignocerinsaure), Hexacosansaure 
(Cerotinsaure), Triacotansaure (Melissinsaure) sowie der ungesattigten Sezies 9c- 
Hexadecensaure (Palmitoleinsaure), 6c-Octadecensaure (Petroselinsaure), 6t- 
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Octadecensaure (Petroselaidinsaure), 9c-Octadecensaure (Olsaure), 9t-Octadecensaure 
(Elaidinsaure), 9c,12c-Octadecadiensaure (Linolsaure), 9t,12t-Octadecadiensaure 
(Linolaidinsaure) und 9c,12c,15c-Octadecatreinsaure (Linolensaure). Selbstverstandlich sind 
auch Tridecansaure, Pentadecansaure, Margarinsaure, Nonadecansaure, Erucasaure, 
Elaeostearinsaure und Arachidonsaure einsetzbar. Aus Kostengrunden ist es bevorzugt, 
nicht die reinen Spezies einzusetzen, sondern technische Gemische der einzelnen Sauren, 
wie sie aus der Fettspaltung zuganglich sind. Solche Gemische sind beispielsweise 
Koskosolfettsaure (ca. 6 Gew.-% C 8 , 6 Gew.-% C 10l 48 Gew.-% C 12 , 18 Gew.-% Ci 4 , 10 
Gew.-% C 16 , 2 Gew.-% C 18 , 8 Gew.-% C 1tr , 1 Gew.-% C 18 -), Palmkernolfettsaure (ca. 4 
Gew.-% C 8 , 5 Gew.-% C 10 , 50 Gew.-% C 12 , 15 Gew.-% d 4l 7 Gew.-% C 16 , 2 Gew.-% C 18 , 15 
Gew.-% C 18 -, 1 Gew.-% C 18 Tatgfettsaure (ca. 3 Gew.-% C 14l 26 Gew.-% C 16 , 2 Gew.-% 
C 16 -, 2 Gew.-% C 17l 17 Gew.-% Ci 8 , 44 Gew.-% C 18 -, 3 Gew.-% C 18 -, 1 Gew.-% C 18 -), 
gehartete Talgfettsaure (ca. 2 Gew.-% C 14 , 28 Gew.-% C 16 , 2 Gew.-% C 17t 63 Gew.-% C 18l 1 
Gew.-% C 18 -), technische Olsaure (ca. 1 Gew.-% C 12 , 3 Gew.-% C 14t 5 Gew.-% C 16l 6 Gew.- 
% C 16 -, 1 Gew.-% C 17 , 2 Gew.-% C 18l 70 Gew.-% C 18 -, 10 Gew.-% Ci 8 0,5 Gew.-% C 18 - -), 
technische Palmitin/Stearinsaure (ca. 1 Gew.-% C 12 , 2 Gew.-% C 14l 45 Gew.-% C 16 , 2 Gew.- 
% C 17 , 47 Gew.-% C 18l 1 Gew.-% C 18 ) sowie Sojabohnenolfettsaure (ca. 2 Gew.-% C i4 , 15 
Gew.-% C 16> 5 Gew.-% C 18 , 25 Gew.-% C 18S 45 Gew.-% C 18 7 Gew.-% C 18 "). 

Als Fettsaureester lassen sich die Ester von Fettsauren mit Alkanolen, Diolen oder Polyolen 
einsetzen, wobei Fettsaurepolyolester bevorzugt sind. Als Fettsaurepolyolester kommen 
Mono- bzw. Diester von Fettsauren mit bestimmten Polyolen in Betracht. Die Fettsauren, die 
mit den Polyolen verestert werden, sind vorzugsweise gesattigte oder ungesattigte 
Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure 
oder Stearinsaure, wobei bevorzugt die technisch anfallenden Gemische der Fettsauren 
venwendet werden, beispielsweise die von Kokos-, Palmkern- oder Talgfett abgeleiteten 
Sauregemische. Insbesondere Sauren oder Gemische von Sauren mit 16 bis 18 C-Atomen 
wie beispielsweise Talgfettsaure sind zur Veresterung mit den mehrwertigen Alkoholen 
geeignet. Als Polyole, die mit den vorstehend genannten Fettsauren verestert werden, 
kommen im Rahmen der vorliegenden Erfindung Sorbitol, Trimethylolpropan, 
Neopentylglycol, Ethylenglycol, Polyethylenglycole, Glycerin und Polyglycerine in Betracht. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sehen vor, daB als Polyol, das 
mit Fettsaure(n) verestert wird, Glycerin verwendet wird. Demzufolge sind als 
Entformungszusatze Fettstoffe aus der Gruppe der Fettalkohole und Fettsaureglyceride 
bevorzugt. Besonders bevorzugte Entformungszusatze sind Fettstoffe aus der Gruppe der 
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Fettalkohole und Fettsauremonoglyceride. Beispiele fur solche bevorzugt eingesetzten 
Fettstoffe sind Glycerin-monostearinsaureester bzw. Glycerin-monopalmitinsaureester. 

Um unerwiinschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verursachte 
Veranderungen an den SpritzgufSmassen zu verhindern, konnen diese Antioxidantien 
enthalten. Zu dieser Verbindungsklasse gehoren beispielsweise substituierte Phenole, 
Hydrochinone, B re nzca tech nine und aromatische Amine sowie organische Sulfide, 
Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite und Phosphonate. 

Bei bevorzugten erfindungsgemaden portionierten Wasch-, Spul- oder Reinigungsmitteln 
werden das Material fur die Umhullung, die Wandstarke und die Grofle der Umhullung so 
gewahlt, dali sich die Umhullung in unbewegtem Wasser von 20°C in weniger als 300 
Sekunden, vorzugsweise in weniger als 60 Sekunden auflost bzw. die Inhaltsstoffe der 
Fullung freisetzt. Dabei ist es nicht erforderlich, dali sich der gesamte Formkorper spontan 
auflost. Vielmehr genugt es, wenn sich alle Bestandteile innerhalb des 
Anwendungszeitraums unter den Anwendungsbedingungen auflosen. Fur ubliche Wasch- 
oder Spulprozesse bedeutet dies Temperaturen von 20°C und daruber, mechanische 
Einwirkung sowie Zeiten von weniger als 200 Minuten, vorzugsweise weniger als 60 
Minuten, insbesondere unter 20 Minuten. Die Freisetzung der Inhaltsstoffe mindestens eines 
Kompartiments sollte jedoch vorzugsweise in weniger als 300 Sekunden, insbesondere in 
weniger als 60 Sekunden erfolgen. Dies kann durch Einsatz von Desintegrationshilfsmitteln, 
durch die Versiegelung eines Kompartiments mit einer dunnen, wasserloslichen Folie, durch 
Auflosung eines eine Offnung verschliefienden "Stopfens" oder auf andere gangige Weise 
erfolgen. 

Die erfindungsgemalien portionierten Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel lassen sich mit 
besonderem Vorteil realisieren, wenn der Anteil der wasserloslichen Polymeren in der 
Umhullung hoch ist. Vorzugsweise besteht die gesamte Umhullung nur aus den 
wasserloslichen Polymeren und gegebenenfalls Hilfsstoffen (siehe oben). Hier sind 
erfindungsgemalJe portionierte Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel bevorzugt, bei denen 
die Umhullung die genannten Polymere in Mengen von mindestens 50 Gew.-%, 
vorzugsweise von mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von mindestens 80Gew.-% 
und insbesondere von mindestens 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der 
Umhullung, enthalt. 
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Die erfindungsgemaflen portionierten Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel konnen als 
Waschmittel, als Reinigungsmittel oder als Spulmittel konfektioniert werden, je nachdem, 
welche Inhaltsstoffe von der Umhullung umschlossen werden.. Neben Textilwaschmitteln 
lassen sich beispielsweise Reinigungsmittel fur das maschinelle oder manuelle 
Geschirrspulen, Universal-Haushaltsreiniger, WC-Reiniger, Glasreiniger usw. herstellen. Je 
nach Anwendungszweck kann die Auswahl der Inhaltsstoffe in den Wasch-, Spul- oder 
Reinigungsmittelzusammensetzungen, die innerhalb der Umhullung vorliegen 
unterschiedlich sein. Wichtige Inhaltsstoffe dieser Zusammensetzungen werden 
nachstehend beschrieben. 

Die Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen enthalten vorzugsweise 
Tensid(e), wobei anionische, nichtionische, kationische und/oder amphotere Tenside 
eingesetzt werden. Bevorzugt sind aus anwendungstechnischer Sicht bei Textilwaschmitteln 
Mischungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden, wobei der Anteil der anionischen 
Tenside grolier sein sollte als der Anteil an nichtionischen Tensiden. Der 
Gesamttensidgehalt der Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittelzusammensetzung liegt 
vorzugsweise unterhalb von 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, 
insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 
bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder 
bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste 
im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. 
Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen 
Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oderOleylalkohol, und 
durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten 
Alkoholen gehoren beispielsweise C 12 -i 4 -Alkohole mit 3 EO, 4 EO oder 7 EO, Cg^-AIkohol 
mit 7 EO, C 13 -i5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C 12 . 18 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO 
oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C 12 .i 4 -Alkohol mit 3 EO und C 12 . 
18 -Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte 
dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Be- 
vorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range 
ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole 
mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 
EO, 30 EO oder 40 EO. Auch nichtionische Tenside, die EO- und PO-Gruppen zusammen 
im Molekul enthalten, sind erfindungsgemali einsetzbar. Hierbei konnen Blockcopolymere 
mit EO-PO-Blockeinheiten bzw. PO-EO-Blockeinheiten eingesetzt werden, aber auch EO- 
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PO-EO-Copolymere bzw. PO-EO-PO-Copolymere. Selbstverstandlich sind auch gemischt 
alkoxylierte Niotenside einsetzbar, in denen EO- und PO-Einheiten nicht blockweise sondern 
statistisch verteilt sind. Solche Produkte sind durch gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- 
und Propylenoxid auf Fettalkohole erhaltlich. 

AulJerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen 
Formel RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder 
methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 
bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine 
Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der 
Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, 
ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als 
alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden 
eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und 
propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-TalgalkykN,N-dihydroxyethylaminoxid, und der 
Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside 
betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht 
mehr als die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel I, 

R1 
I 

R-CO-N-[Z] I 

in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 fur 
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur 
einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 
bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn be- 
kannte Stoffe, die ublicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers 
mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit 
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einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden 
konnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel II, 

R 1 -0-R 2 
I 

R-CO-N-[Z] II 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 
Kohlenstoffatomen, R 1 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen 
Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen linearen, verzweigten odercyclischen 
Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei d^-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen 
Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses 
Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, beispielsweise 
Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder 
N-Aryloxy-substituierten Verbindungen konnen dann durch Umsetzung mit 
Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewunschten 
Polyhydroxyfettsaureamide uberfuhrt werden. 

Der Gehalt bevorzugter fur die Textilwasche geeigneter erfindungsgemafcer portionierter 
Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen an nichtionischen Tensiden 
betragt 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 15 Gew.-% und insbesondere 9 bis 14 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

In maschinellen Geschirrspulmitteln werden vorzugsweise schwachschaumende 
nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonderem Vorzug enthalten erfindungsgemalie 
maschinellen Geschirrspulmittel ein nichtionischesTensid, das einen Schmelzpunkt oberhalb 
Raumtemperatur aufweist. Demzufolge sind bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet.dali 
sie nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise 
oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 
26,6 und 43,3°C, enthalten. 
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Geeignete Niotenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten 
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische 
Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein konnen. Werden bei 
Raumtemperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, dali diese eine 
Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere 
oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige 
Konsistenz besitzen, sind bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur teste einzusetzende Niotenside stammen aus den 
Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und 
Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie 
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche 

(PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich daruber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische 
Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das 
aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen 
mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, 
insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol 
hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur testes, einzusetzendes Niotensid wird aus 
einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C 16 _ 2 cr Alkohol), 
vorzugsweise einem C 18 -Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol 
und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die 
sogenannten "narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt. 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Mittel ethoxylierte(s) 
Niotensid(e), das/die aus C 6 . 2 o-Monohydroxyalkanolen oder C^o-Alkylphenolen oder C 16 . 20 - 
Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr 
als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 

Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im Molekul. 
Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 
20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen 
Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte 
Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen 



H 5416 



18 



Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher 
Niotensidmolekule macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse 
solcher Niotenside aus. Bevorzugte Klarspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, dali sie 
ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im 
Molekul bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% 
der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines 

Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines 
umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol 
Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von 
Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol 
Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden konnen, sind 
beispielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals 
erhaltlich. 

Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemalies portioniertes Wasch-, Spul- oder 
Reinigungsmittel enthalt nichtionische Tenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(CH3)0] x [CH 2 CH 2 0] y [CH2CH(OH)R 2 ], 

in der R 1 fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 
18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet 
und x fur Werte zwischen 0,5 und 1 ,5 und y fur einen Wert von mindestens 1 5 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen 
Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ]jOR 2 

in der R 1 und R 2 fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fur H oder 
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einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, 
x fur Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 
1 und 5 stehen. Wenn der Wert x £ 2 ist, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel 
unterschiedlich sein. R 1 und R 2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder 
ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fur den 
Rest R 3 sind H, -CH 3 oder -CH 2 CH 3 besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fur 
x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich 
sein, falls x £ 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert 
werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der Rest R 3 ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- 
(R 3 = H) oder Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge 
aneinandergefugt sein konnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), 
(PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fur x ist hierbei beispielhaft 
gewahlt worden und kann durchaus grofJer sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x- 
Werten zunimmt und beispielsweise eine grolie Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer 
geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlielit, oder umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der 
obenstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, sodali sich die vorstehende 
Formel zu 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R\ R 2 und R 3 wie oben definiert und x steht 
fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. 
Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 9 bis 14 C-Atome 
aufweisen, R 3 fur H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

Falit man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemalie portionierte 
Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel bevorzugt, die endgruppenverschlossenen 
Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 



R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ]jOR 2 
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enthalten, in der R 1 und R 2 fur lineare oder verzweigte, gesattigte Oder ungesattigte, 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen 
stehen, R 3 fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2- 
Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 
12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonder von 6 bis 18 
steht, besonders bevorzugt sind. 

In Verbindung mit den genannten Tensiden konnen auch anionische, kationische und/oder 
amphotere Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumverhaltens in 
maschinellen Geschirrspulmitteln nur untergeordnete Bedeutung besitzen und zumeist nur in 
Mengen unterhalb von 10 Gew -%, meistens sogar unterhalb von 5Gew.-%, beispielsweise 
von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt werden. Die 
erfindungsgemalien Mittel k6nnen somit alsTensidkomponente auch anionische, kationische 
und/oder amphotere Tenside enthalten. 

Als kationische Aktivsubstanzen konnen die erfindungsgemalien Mittel beispielsweise 
kationische Verbindungen der Formeln III, IV oder V enthalten: 

R 1 
I 

R 1 -N (+) -(CH 2 ) n -T-R 2 (Ml) 

I 

(CH 2 ) n -T-R 2 



R 1 

I 

R 1 -N (+) -(CH 2 ) n -CH-CH 2 

I I I 

R 1 T T 
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R 1 
I 

R 3 -N (+) -(CH 2 ) n -T-R 2 (V) 



worin jede Gruppe R 1 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C^-Alkyl-, -Alkenyl- oder 
-Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R 2 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C 8 - 2 8- 
Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R 3 = R 1 oder (CH 2 ) n -T-R 2 ; R 4 = R 1 oder R 2 oder (CH 2 ) n -T-R 2 ; T = 
-CH 2 -, -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C 9 . 13 -Alkylbenzolsul- 
fonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie 
Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C 12 . 18 -MonooIefinen mit end- oder 
innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und 
anschlielSende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Be- 
tracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C 12 . 18 -Alkanen beispielsweise durch 
Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieliender Hydrolyse bzw. Neutralisation 
gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. 
die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren 
geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter 
Fettsaureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu 
verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 
Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten 
werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von ge- 
sattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, 
Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder 
Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der 
Schwefelsaurehalbester der C^-C^-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, 
Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der Cio-C 2 o~Oxoalkohole 
und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt Weiterhin 
bevorzugt sind Alk(en)ylsu!fate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf 
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petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges 
Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen 
Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C 12 -Ci6-AIkylsulfate und C 12 -C 15 - 
Alkylsulfate sowie C 14 -C 15 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-AlkyIsulfate, welche 
beispielsweise gemali den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden 
und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden 
konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten 
geradkettigen oder verzweigten C 7 .2i-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C^n-Alkohole mit im 
Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder Ci 2 -i 8 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. 
Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ ge- 
ringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch 
als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester 
und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und 
insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten C 8 . 
18 -Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate 
enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich 
betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind 
wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit 
eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch 
moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der 
Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind 
gesattigte und ungesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, 
Palmitinsaure, Stearinsaure, (hydrierten) Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere 
aus naturlichen Fettsauren, z.B. Kokos- Palmkern-, Olivenol- oder Talgfettsauren, 
abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlielilich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder 
Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer 
Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 
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Der Gehalt bevorzugter erfindungsgemalier Textilwaschmittel an anionischen Tensiden 
betragt 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 22 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalten bevorzugte Mittel zusatzlich einen oder 
mehrere Stoffe aus der Gruppe der Geruststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, 
Elektrolyte, nichtwalirigen Losungsmittel, pH-Stel I mittel, Duftstoffe, Parfumtrager, 
Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Hydrotope, Schauminhibitoren, Silikonole, 
Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderer, 
Knitterschutzmittel, Farbubertragungsinhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, 
Fungizide, Antioxidantien, Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Bugelhilfsmittel, Phobier- und 
Impragniermittel, Quell- und Schiebefestmittel sowie UV-Absorber. 

Als Geruststoffe, die in den erfindungsgemaften Mitteln enthalten sein konnen, sind 
insbesondere Phosphate, Silikate, Aluminiumsilikate (insbesondere Zeolithe), Carbonate, 
Salze organischer Di- und Polycarbonsauren sowie Mischungen dieser Stoffe zu nennen. 

Der Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen ist erfindungsgemaS 
moglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen Grunden vermieden werden 
sollte. Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die 
Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. 
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und 
Reinigungsmittel-lndustrie die grolite Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- 
(insbesondere Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen 
man Metaphosphorsauren (HP0 3 ) n und Orthophosphorsaure H 3 P0 4 neben 
hohermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere 
Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. 
Kalkinkrustationen in Geweben und tragen uberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4 , existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem" 3 , 
Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem" 3 ). Beide Salze sind weilie, in 
Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 
200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P20 7 ), bei 
hoherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na 3 P30 9 ) und Maddrellsches Salz (siehe 
unten), ubergehen. NaH 2 P0 4 reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit 
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Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische verspruht wird. 
Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, 
KDP), KH 2 P0 4 , ist ein weilies Salz der Dichte 2,33 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt 253° 
[Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP0 3 ) x ] und ist leicht loslich in Wasser. 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na 2 HP0 4l ist ein farbloses, 
sehr leicht wasserlosliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 MoL (Dichte 
2,066 gem" 3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem" 3 , Schmelzpunkt 48° unter 
Verlust von 5 H 2 0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 , Schmelzpunkt 35° unter Verlust 
von 5 H 2 0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat 
Na 4 P 2 0 7 uber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit 
Sodalosung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. 
Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), K 2 HP0 4 , ist ein 
amorphes, weilies Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 P0 4 , sind farblose Kristalle, die als 
Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gem* 3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C 
(Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P 2 0 5 ) einen Schmelzpunkt von 100°C 
und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P 2 0 5 ) eine Dichte von 2,536 gem" 3 
aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht loslich und wird 
durch Eindampfen einer Losung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH 
hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder dreibasiges Kaliumphosphat), K 3 P0 4 , ist ein 
weides, zerflieRliches, korniges Pulver der Dichte 2,56 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt von 
1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht loslich. Es entsteht z.B. beim Erhitzen 
von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hoheren Preises werden in der 
Reinigungsmittel-lndustrie die leichter loslichen, daher hochwirksamen, Kaliumphosphate 
gegenuber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na 4 P 2 0 7 , existiert in wasserfreier Form 
(Dichte 2,534 gem* 3 , Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 
1,815-1,836 gem' 3 , Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, 
in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalle. Na 4 P 2 0 7 entsteht beim Erhitzen von 
Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorsaure mit Soda im 
stochiometrischem Verhaltnis umsetzt und die Losung durch Verspruhen entwassert. Das 
Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner und verringert daher die Harte 
des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K^Oy, existiert in Form des 
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Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gcm~ 3 dar, das 
in Wasser loslich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Losung bei 25° 10,4 betragt. 
Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen hohermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. 
Kaliummetaphosphate und kettenformige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, 
unterscheiden kann. Insbesondere fur letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in 
Gebrauch: Schmelz- oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und 
Maddrellsches Salz. Alle hoheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als 
kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 O 10 (Natriumtripolyphosphat), ist ein 
wasserfrei Oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weilies, wasserlosliches 
Salz der ailgemeinen Formel NaO~[P(0)(ONa)-0] n -Na mit n=3. In 100 g Wasser losen sich 
bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des 
kristallwasserfreien Salzes; nach zweistundigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen 
durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von 
Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalosung oder Natronlauge im 
stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspruhen 
entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost 
Pentanatriumtriphosphat viele unlosliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). 
Pentakaliumtriphosphat, K 5 P 3 O 10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form 
einer 50 Gew.-%igen Losung (> 23% P 2 0 5l 25% K 2 0) in den Handel. Die 
Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-lndustrie breite 
Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn 
man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH -» Na 3 K 2 P3O 10 + H 2 0 

Diese sind erfindungsgemafJ genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder 
Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat 
und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und 
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und 
Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemali einsetzbar. 

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel 
NaMSixO^+i *H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und 
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y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte 
kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Natrium steht 
und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl (J- als auch5-Natriumdisilikate 
Na 2 Si 2 0 5 yH 2 0 bevorzugt,. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 1:2 bis 
1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche 
loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogerung 
gegenuber herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, 
beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ 
Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser 
Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heifit, 
dalJ die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefern, 
wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima 
der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des 
Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten 
Buildereigenschaften fuhren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten 
verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren,dali 
die Produkte mikrokristalline Bereiche der GrolJe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei 
Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige 
sogenannte rontgenamorphe Silikate, weisen ebenfalls eine Loseverzogerung gegenuber 
den herkommlichen Wasserglasern auf. Insbesondere bevorzugt sind 
verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und 
ubertrocknete rontgenamorphe Silikate. 

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltendeZeolith ist 
vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der 
Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie 
Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und 
Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem 
Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die Formel 

nNa 2 0 ' (1-n)K 2 Q ■ Al 2 0 3 " (2 - 2,5)SiO z ' (3,5 - 5,5) H 2 0 

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann als spruhgetrocknetes Pulver oder auch als 
ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz 
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kommen. Fur den Fall, da(J der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe 
Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C 12 -C 18 -Fettalkoholen mit 2 bis 5 
Ethylenoxidgruppen, C 12 -C 14 -Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen Oder ethoxylierten 
Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrolJe von weniger als 10 
(Volumenverteilung; MelSmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 
bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Weitere wichtige Geruststoffe sind insbesondere die Carbonate, Citrate und Silikate. 
Bevorzugt werden Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat und/oder 
Natriumcarbonat und/oder Natriumbicarbonat und/oder Gluconate und/oder silikatische 
Builder aus der Klasse der Disilikate und/oder Metasilikate eingesetzt. 

Als weitere Bestandteile konnen Alkalitrager zugegen sein. Als Alkalitrager gelten 
Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetall- 
sesquicarbonate, Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, 
wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkalicarbonate, insbesondere Natrium- 
carbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat 
und Natriumcarbonat. 

Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus 
Tripolyphosphat und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat. 

Daneben konnen weitere Inhaltsstoffe zugegen sein, wobei erfindungsgemalie Wasch-, 
Spul- oder Reinigungsmittel bevorzugt sind, die zusatzlich einen oder mehrere Stoffe aus der 
Gruppe der Acidifizierungsmittel, Chelatkomplexbiidner oder der belagsinhibierenden 
Polymere enthalten. 

Als Acidifizierungsmittel bieten sich sowohl anorganische Sauren als auch organische 
Sauren an, sofern diese mit den ubrigen Inhaltsstoffen vertraglich sind. Aus Grunden des 
Verbraucherschutzes und der Handhabungssicherheit sind insbesondere die festen Mono-, 
Oligo- und Polycarbonsauren einsetzbar. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind 
Citronensaure, Weinsaure, Bernsteinsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacrylsaure. Auch die Anhydride dieser Sauren konnen als 
Acidifizierungsmittel eingesetzt werden, wobei insbesondere Maleinsaureanhydrid und 
Bernsteinsaureanhydrid kommerziell verfugbar sind. Organische Sulfonsauren wie 
Amidosulfonsaure sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhaltlich und als 
Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar 
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ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsaure (max. 31 
Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Eine weitere mogliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner dar. 
Chelatkomplexbildner sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, wobei 
ein einzelner Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. 
mind, "zweizahnig" ist. In diesem Falle werden also normalerweise gestreckte Verbindungen 
durch Komplexbildung uber ein Ion zu Ringen geschlossen. Die Zahl der gebundenen 
Liganden hangt von der Koordinationszahl des zentralen Ions ab. 

Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbilder 
sind beispielsweise Polyoxycarbonsauren, Polyamine, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) 
und Nitrilotriessigsaure (NTA). Auch komplexbildende Polymere, also Polymere, die 
entweder in der Hauptkette selbst Oder seitenstandig zu dieser funktionelle Gruppen tragen, 
die als Liganden wirken konnen und mit geeigneten Metall-Atomen in der Regel unter 
Bildung von Chelat-Komplexen reagieren, sind erfindungsgemali einsetzbar. Die Polymer- 
gebundenen Liganden der entstehenden Metall-Komplexe konnen dabei aus nur einem 
Makromolekul stammen oder aber zu verschiedenen Polymerketten gehoren. Letzteres fuhrt 
zur Vernetzung des Materials, sofern die komplexbildenden Polymere nicht bereits zuvor 
uber kovalente Bindungen vernetzt waren. 

Komplexierende Gruppen (Liganden) ublicher komplexbildender Polymere sind Iminodi- 
essigsaure-, Hydroxychinolin-, Thioharnstoff-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydroxamsaure-, 
Amidoxim-, Aminophosphorsaure-, (cycl.) Polyamino-, Mercapto-, 1 ,3-Dicarbonyl- und 
Kronenether-Reste mit z. T. sehr spezif. Aktivitaten gegenuber lonen unterschiedlicher 
Metalle. Basispolymere vieler auch kommerziell bedeutender komplexbildender Polymere 
sind Polystyrol, Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyridine und 
Polyethylenimine. Auch naturliche Polymere wie Cellulose, Starke od. Chitin sind 
komplexbildende Polymere. Daruber hinaus konnen diese durch polymeranaloge 
Umwandlungen mitweiteren Ligand-Funktionalitaten versehen werden. 

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Wasch-, Spul- oder 
Reinigungsmittel, die ein oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 

(i) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls 

Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt, 

(ii) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren, 
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(iii) geminalen Diphosphonsauren, 

(iv) Aminophosphonsauren, 

(v) Phosphonopolycarbonsauren, 

(vi) Cyclodextrine 

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt oberhalb von 1 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gewicht des Geschirrspulmittels, enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen alle Komplexbildner des Standes der 
Technik eingesetzt werden. Diese konnen unterschiedlichen chemischen Gruppen 
angehoren. Vorzugsweise werden einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt: 

a) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls 
Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt wie Gluconsaure, 

b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure 
(EDTA), N-Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, 
Hydroxyethyliminodiessigsaure, Nitridodiessigsaure-3-propionsaure, 
Isoserindiessigsaure, N,N-Di-(l^hydroxyethyl)-glycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)- 
glycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-asparaginsaure oder Nitrilotriessigsaure 
(NTA), 

c) geminate Diphosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), deren 
hohere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen- 
haltige Derivate hiervon und 1-Aminoethan-1,1-diphosphonsaure, deren hohere 
Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige 
Derivate hiervon, 

d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure), Diethylen- 
triaminpenta(methylenphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylenphosphonsaure), 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1 ,2,4-tricarbonsaure sowie 

f) Cyclodextrine. 

Als Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbonsauren -auch 
Monocarbonsauren- verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im Molekul 
enthaltenen Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt. Komplexbildner aus der Gruppe der 
stickstoffhaltigen Polycarbonsauren, insbesondere EDTA, sind bevorzugt. Bei den 
erfindungsgemafJ erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungslosungen liegen 
diese Komplexbilner zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie in Form 
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der Sauren oder in Form von Salzen eingebracht werden. Im Falle des Einsatzes als Salze 
sind Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsalze, insbesondere Natriumsalze, bevorzugt. 

Belagsinhibierende Polymere konnen ebenfalls in den erfindungsgemaBen Mitteln enthalten 
sein. Diese Stoffe, die chemisch verschieden aufgebaut sein konne, stammen beispielsweise 
aus den Gruppen der niedermolekularen Polyacrylate mit Molmassen zwischen 1000 und 
20.000 Dalton, wobei Polymere mit Molmassen unter 15.000 Dalton bevorzugt sind. 

Belagsinhibierende Polymere konnen auch Cobuildereigenschaften aufweisen. Als 
organische Cobuilder kdnnen in den erfindungsgemaBen maschinellen GeschirrspOlmitteln 
insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, 
Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie 
Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer 
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche 
Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise 
sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), 
sofern ein derartiger Einsatz aus okologischen Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie 
Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie 
Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, WeinsSure, Zuckersauren und 
Mischungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich k6nnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer 
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer SSuerungskomponente und 
dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- 
oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind 
beispielsweise die Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, 
beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fOr polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne 
dieser Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen M w der jeweiligen Saureform, die 
grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein 
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UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen 
Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den 
untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen 
deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard 
eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der 
Regel deutlich hoher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekulmasse von 
500 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer uberlegenen Loslichkeit konnen aus dieser 
Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 1000 bis 10000 g/mol, 
und besonders bevorzugt von 1000 bis 4000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 

Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgemalSen Mitteln sowohl Polyacrylate als 
auch Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen 
Monomeren sowie gegebenenfalls weiteren ionischen Oder nichtionogenen Monomeren 
eingesetzt. Die Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymere werden weiter unten ausfuhrlich 
beschrieben. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure 
mit Methacrylsaure und der Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders 
geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 
Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative 
Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, 
vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als walirige Losung 
eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt 
vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei 
verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der 
Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als 
Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate 
enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise 
Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 
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Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, 
deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind 
Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate, die neben Cobuilder-Eigenschaften 
auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von 
Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 
Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus 
Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und 
aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere 
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten 
werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispielsweise saure- oder enzymkata- 
lysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolysepro- 
dukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein 
Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere 
von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mali fur die reduzierende Wirkung 
eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. 
Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und 
Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine 
und Weilidextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren 
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine 
Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an C 6 des 
Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise 
Ethylendiamindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'- 
disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. 
Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und 
Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder 
silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte 
Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform 
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vorliegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine 
Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei 
handelt es sich insbesondere urn Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate, Unter den 
Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1 ,1-diphosphonat (HEDP) von 
besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, 
wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als 
Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat 
(EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hohere 
Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden 
Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz 
der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt 
HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes 
Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel 
auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, 
einzusetzen, oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden. 

Zusatzlich zu den Stoffen aus den genannten Stoffklassen konnen die erfindungsgemaBen 
Mittel weitere ubliche Inhaltsstoffe von Wasch-, Spul- oder Reinigungsmitteln enthalten, 
wobei insbesondere Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Silberschutzmittel, Farb- und 
Duftstoffe von Bedeutung sind. Diese Stoffe werden nachstehend beschrieben. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefemden Verbindungen haben das 
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. 
Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, 
Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde persaure Salze oder 
Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure 
oder Diperdodecandisaure. 

Urn beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte 
Bleichwirkung zu erreichen, konnen Bleichaktivatoren in die Wasch- und 
Reinigungsmittelformkorper eingearbeitet werden. Als Bleichaktivatoren konnen 
Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit 
vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls 
substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- 
und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte 
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Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4- 
dioxohexahydro-1 ,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere 
Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), 
acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- 
bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte 
mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5- 
dihydrofuran. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch 
sogenannte Bleichkatalysatoren in die Formkorper eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen 
handelt es sich um bleichverstarkende Obergangsmetallsalze bzw. 
Obergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co- t Ru - oder Mo-Salenkomplexe 
oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit 
stickstoffhaltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als 
Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der 
Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen 
bzw. andere Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese 
Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen wie protein-, fett- oder 
starkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere 
Glykosylhydrolasen konnen daruber hinaus durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen 
zur Farberhaltung und zur Erhohung der Weichheit des Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. 
zur Hemmung der Farbubertragung konnen auch Oxireduktasen eingesetzt werden. 
Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, 
Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus und Humicola insolens gewonnene 
enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und 
insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind 
Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase 
bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und 
Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. 
lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen 
und Cellulase, insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. 
Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur 
derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekanntenCutinasen. Auch Peroxidasen oder 
Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen 
zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als 
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Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und p-Glucosidasen, 
die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich 
verschiedene Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterscheiden, 
konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewunschten Aktivitaten eingestellt 
werden. 

Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um 
sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen 
oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,12 bis 
etwa 2 Gew.-% betragen. 

Die erfindungsgemalien Reinigungsmittel fur das maschinelle Geschirrspulen konnen zum 
Schutze des Spulgutes oder der Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders 
Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen Geschirrspulens eine besondere Bedeutung 
haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein 
konnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der 
Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der 
Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu 
verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in 
Reinigerformulierungen daruber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren 
der Silberoberflache deutlich vermindern konnen. In chlorfreien Reinigern werden besonders 
Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und 
dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, 
Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und 
komplexartige anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und 
Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die 
ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, 
besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der 
Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des 
Mangansulfats. Ebenfalls konnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am 
Spulgut eingesetzt werden. 

Als Elektrolyte aus der Gruppe der anorganischen Salze kann eine breite Anzahl der 
verschiedensten Salze eingesetzt werden. Bevorzugte Kationen sind die Alkali- und 
Erdalkalimetalle, bevorzugte Anionen sind die Halogenide und Sulfate. Aus 
herstellungstechnischer Sicht ist der Einsatz von NaCI oder MgCI 2 in den 
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erfindungsgemaUen Mitteln bevorzugt. Der Anteil an Elektrolyten in den erfindungsgemaUen 
Mitteln betragt ublicherweise 0,5 bis 5 Gew.-%. 

NichtwaUrige Losungsmittel, die in den erfindungsgemaUen Mitteln eingesetzt werden 
konnen, stammen beispielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, 
Alkanolamine oder Glycolether, sofern sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit 
Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Losungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- 
oder i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propan- oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- oder 
Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, 
Ethylenglykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, 
Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl- -ethyl- oder -propyl-ether, 
Dipropylenglykolrnonomethyl-, oder -ethylether, Di-isopropylenglykolmonomethyl-, oder - 
ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3- 
methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Losungsmittel. 
NichtwaUrige Losungsmittel konnen in den erfindungsgemaUen Flussigwaschmitteln in 
Mengen zwischen 0,5 und 10 Gew.-%, bevorzugt aber unter 5 Gew.-% und insbesondere 
unterhalb von 3 Gew.-% eingesetzt werden. 

Urn den pH-Wert der erfindungsgemaUen Mittel in den gewunschten Bereich zu bringen, 
kann der Einsatz von pH-Stellmitteln angezeigt sein.Einsetzbar sind hier samtliche 
bekannten Sauren bzw. Laugen, sofern sich ihr Einsatz nicht aus anwendungstechnischen 
oder okologischen Grunden bzw. aus Grunden des Verbraucherschutzes verbietet. 
Ublicherweise uberschreitet die Menge dieser Stellmittel 5 Gew.-% der Gesamtformulierung 
nicht. 

Urn den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaUen Mittel zu verbessern, konnen sie mit 
geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem 
Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitat und 
Unempfindlichkeit gegenuber den ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie 
keine ausgepragte Substantivitat gegenuber Textilfasern, urn diese nicht anzufarben. 

Als Schauminhibitoren, die in den erfindungsgemaUen Mitteln eingesetzt werden konnen, 
kommen beispielsweise Seifen, Paraffine oder Silikonole in Betracht, die gegebenenfalls auf 
Tragermaterialien aufgebracht sein konnen. Geeignete Antiredepositionsmittel, die auch als 
soil repellents bezeichnet werden, sind beispielsweise nichtionische Celluloseether wie 
Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxygruppen von 
15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropylgruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
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den nichtionischen Celluloseether sowie die aus dem Stand der Technik bekannten 
Polymere der Phthalsaure und/oder Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten, 
insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglycolterephthalaten 
Oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Insbesondere 
bevorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und Terephthalsaure- 
Polymere. 

Optische Aufheller (sogenannte "WeiStdner") konnen den erfindungsgemalJen Mitteln 
zugesetzt werden, urn Vergrauungen und Vergilbungen der behandelten Textiiien zu 
beseitigen. Diese Stoffe Ziehen auf die Faser auf und bewirken eine Aufhellung und 
vorgetauschte Bleichwirkung, indem sie unsichtbare Ultraviolettstrahlung in sichtbares 
langerwelliges Licht umwandeln, wobei das aus dem Sonnenlicht absorbierte ultraviolette 
Licht als schwach blauliche Fluoreszenz abgestrahlt wird und mit dem Gelbton der 
vergrauten bzw. vergilbten Wasche reines WeifJ ergibt. Geeignete Verbindungen stammen 
beispielsweise aus den Substanzklassen der 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfonsauren 
(Flavonsauren), 4,4'-Distyryl-biphenylen, Methylumbelliferone, Cumarine, 

Dihydrochinolinone, 1,3-Diarylpyrazoiine, Naphthalsaureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- 
und Benzimidazol-Systeme sowie der durch Heterocyclen substituierten Pyrenderivate. Die 
optischen Aufheller werden ublicherweise in Mengen zwischen 0,05 und 0,3 Gew.-%, 
bezogen auf das fertige Mittel, eingesetzt. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der 
Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. 
Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise Leim, 
Gelatine, Salze von Ethersulfonsauren der Starke Oder der Cellulose oder Salze von sauren 
Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen 
enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losliche 
Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, z.B. 
abgebaute Starke, Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt 
werden jedoch Celluloseether wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, 
Hydroxyalkylcellulose und Mischether wie Methylhydroxyethylcellulose, 
Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxy-methylcellulose und deren Gemische in 
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt 

Werden die erfindungsgemalien Mittel als Mittel fur das maschinelle Geschirrspulen 
konfektioniert, so konnen weitere Inhaltsstoffe eingesetzt werden. An maschinell gespultes 
Geschirr werden heute haufig hohere Anforderungen gestellt als an manuell gespultes 
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Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vollig gereinigtes Geschirr dann als nicht 
einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen Geschirrspulen noch weiRliche, auf 
Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhende Flecken aufweist, die mangels 
Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. Um glasklares und fleckenloses 
Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg Klarspuler ein. Der Zusatz von 
Klarspuler am Ende des Spulprogramms sorgt dafur, dali das Wasser moglichst vollstandig 
vom SpQIgut ablauft, so dali die unterschiedlichen Oberflachen am Ende des 
Spulprogramms ruckstandsfrei und makellos glanzend sind. Das maschinelle Reinigen von 
Geschirr in Haushaltsgeschirrspulmaschinen umfalSt Gblicherweise einen Vorspulgang, einen 
Hauptspiilgang und einen Klarspulgang, die von Zwischenspulgangen unterbrochen werden. 
Bei den meisten Maschinen ist der Vorspulgang fur stark verschmutztes Geschirr 
zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefallen vom Verbraucher gewahlt, so da& in den 
meisten Maschinen ein Hauptsputgang, ein Zwischenspulgang mit reinem Wasser und ein 
Klarspulgang durchgefiihrt werden. Die Temperatur des Hauptspulgangs variiert dabei je 
nach Maschinentyp und Programmstufenwahl zwischen 40 und 65°C. Im Klarspulgang 
werden aus einem Dosiertank in der Maschine Klarspulmittel zugegeben, die ublicherweise 
als Hauptsbestandteil nichtionische Tenside enthalten. Solche Klarspuler liegen in flussiger 
Form vor und sind im Stand der Technik breit beschrieben. Ihre Aufgabe besteht 
vornehmlich darin, Kalkflecken und Belage auf dem Geschirr zu verhindern. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen als "normale" Reiniger formuliert werden, welche 
zusammen mit handelsublichen Erganzungsmitteln (Klarspuler, Regeneriersalz) eingesetzt 
werden. Mit besonderem Vorteil kann aber mit den erfindungsgemaBen Produkten auf die 
zusatzliche Dosierung von Klarspulmitteln verzichtet werden. Diese sogenannten "2in1"- 
Produkte fiihren zu einer Vereinfachung der Handhabung und nehmen dem Verbraucher die 
Last der zusatzlichen Dosierung zweier unterschiedlicher Produkte (Reiniger und Klarspuler) 
ab. 



Selbst beim Einsatz von "2in1 "-Produkten sind zum Betrieb einer 
Haushaltsgeschirrspulmaschine in Zeitabstanden zwei Dosiervorgange erforderlich, da nach 
einer bestimmten Anzahl von Spulvorgangen das Regeneriersalz im 
Wasserenthartungssystem der Maschine nachgefullt werden muB. Diese 
Wasserenthartungssysteme bestehen aus lonenaustauscherpolymeren, welche das der 
Maschine zulaufende Hartwasser entharten und im AnschluB an das SpQIprogramm durch 
eine SpGlung mit Salzwasser regeneriert werden. 
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Es lassen sich aber auch erfindungsgemalJe Produkte, welche als sogenannte u 3in1 n - 
Produkte die herkommlichen Reiniger, Klarspuler und eine Salzersatzfunktion in sich 
vereinen, bereitstellen. Hierzu sind erfindungsgemalJe maschinelle Geschirrspulmittel 
bevorzugt, die zusatzlich 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren 

enthalten. 

Diese Copolymere bewirken, dafJ die mit solchen Mitteln behandelten Geschirrteile bei 
nachfolgenden Reinigungsvorgangen deutlich sauberer werden, als Geschirrteile, die mit 
herkommlichen Mitteln gespult wurden. 

Als zusatzlicher positiver Effekt tritt eine Verkurzung der Trocknungszeit der mit dem 
Reinigungsmittel behandelten Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach dem Ablaut 
des Reinigungsprogramms das Geschirr fruher aus der Maschine nehmen und 
wiederbenutzen. 

Die Erfindung zeichnet sich durch eine verbesserte "Reinigbarkeit" der behandelten 
Substrate bei spateren Reinigungsvorgangen und durch ein erhebliche Verkurzung der 
Trocknungszeit gegeniiber vergleichbaren Mitteln ohne den Einsatz Sulfonsauregruppen- 
haltiger Polymere aus. 

Unter Trocknungszeit wird im Rahmen der erfindungsgemalJen Lehre im allgemeinen die 
wortsinngemalie Bedeutung verstanden, also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer 
Geschirrspulmaschine behandelte Geschirroberflache getrocknet ist, im besonderen aber die 
Zeit, die verstreicht, bis 90% einer mit einem Reinigungs- oder Klarspulmittel in 
konzentrierter oder verdunnter Form behandelten Oberflache getrocknet ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren der Formel VI als 
Monomer bevorzugt, 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (VI), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, 
ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH 
oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH 
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oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder 
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 

Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Forme! VI beschreiben lassen, 
sind insbesondere Acrylsaure (R 1 = R 2 = R 3 = H), Methacrylsaure (R 1 = R 2 = H; R 3 = CH 3 ) 
und/oder Maleinsaure (R 1 = COOH; R 2 = R 3 = H) bevorzugt. 

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel VII bevorzugt. 



in der R 5 bis R 7 unabhSngig voneinander fur -H -CH 3l einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, 
ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit-NH 2 , -OH 
oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH 
oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder 
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional 
vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO- 
(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Vila, Vllb und/oder Vile, 



in denen R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 CH 3 , -CH(CH 3 ) 2 und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - 
und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 2 CH 3 ) in Formel Vila), 2-Acrylamido-2- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel Vila), 2-Acrylamido-2-methyl-1- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Vila), 2-Methacrylamido-2-methyl- 
1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Vllb), 3-Methacrylamido-2- 
hydroxy-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH 2 CH(OH)CH 2 - in Formel Vllb), Allylsulfonsaure 



R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-SQ 3 H 



(VII), 



H 2 C=CH-X-S0 3 H 

H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H 

H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H 



(Vila), 
(Vllb), 
(Vile), 
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(X = CH 2 in Formel Vila), Methallylsulfonsaure (X = CH 2 in Formel Vllb), 
Allyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel XVIIa), 
Methallyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel Vllb), 2-Hydroxy-3-(2- 
propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure (X = CH 2 in Formel Vllb), 
Styrolsulfonsaure (X = C 6 H 4 in Formel Vila), Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in Formel 
Vila), 3-Sulfopropylacrylat (X = -C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel Vila), 3- 
Sulfopropylmethacrylat (X = -C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel Vllb), Sulfomethacrylamid (X = 
-C(0)NH- in Formel Vllb), Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH 2 - in Formel Vllb) 
sowie wasserldsliche Salze der genannten Sauren. 

Als weitere ionische Oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der 
erfindungsgemali eingesetzten Polymere an Monomeren derGrupp iii) weniger als 20 Gew.- 
.%, bezogen auf das Polymer. Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen 
lediglich aus Monomeren der Gruppen i) und ii). 

Zusammenfassend sind Copolymere aus 

i) ungesattigten Carbonsauren der Formel VI. 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (VI), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, 
ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH 
oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH 
oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder 
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel VII 

R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (VII), 

in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, 
ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH 
oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH 
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oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder 
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional 
vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO- 
(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

besonders bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe 
Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der 
Formeln Vila, Vllb und/oder Vile: 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (Vila), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (Vllb), 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (Vile), 

in der R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3l 
-CH 2 CH 2 CH 3| -CH(CH 3 ) 2 und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - 
und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die erfindungsgemad in den Mitteln enthaltenen Copolymere konnen die Monomere aus den 
Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten, wobei 
samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit samtlichen Vertretern aus der Gruppe ii) und 
samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden konnen. Besonders bevorzugte 
Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben werden. 

So sind beispielsweise erfindungsgemaBe Mittel bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet 
sind, dafi sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel VIII 
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-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - 



(VIII), 



enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie 
Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -O- 
(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsaure mit einem 
Sulfonsauregruppen-haltigen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das 
Sulfonsauregruppen-haltige Acrylsaurederivat mit Methacrylsaure, gelangt man zu einem 
anderen Polymer, dessen Einsatz in den erfindungsgemaBen Mitteln ebenfalls bevorzugt 
und dadurch gekennzeichnet ist, daft die Mittel ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel IX 



enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie 
Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -O- 
(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Vollig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfonsauregruppen- 
haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im 
Molekul verandert werden. So sind erfindungsgemSfie Mittel, die ein oder mehrere 
Copolymere enthalten, welche Struktureinheiten der Formel X 



enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie 
Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -O- 
(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind, ebenfalls eine 
bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, genau wie auch Mittel bevorzugt 



-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - 



(IX), 



-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - 



(X), 
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sind, die dadurch gekennzeichnet sind, dad sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel XI 

-[CH 2 -C(CH3)COOH] m 4CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H]p- (XI), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie 

Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -O- 
(C 6 H 4 )-, fiir -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Anstelle von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch 
Maleinsaure als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man 
gelangt auf diese Weise zu erfindungsgemaB bevorzugten Mitteln, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten 
der Formel XI 

«[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XI), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie 

Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -O- 
(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind und zu Mitteln, 
welche dadurch gekennzeichnet sind, dali sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel XII 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H] p - (XII), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie 

Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -O- 
(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 
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Zusammenfassend sind erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die als 
Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthalt, die Struktureinheiten der Formeln VII 
und/oder VIII und/oder IX und/oder X und/oder XI und/oder XII 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (VII), 

-[CH 2 .C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 .CHC(0)-Y-S0 3 H]p- (VIII), 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p « (IX), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 .C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H]p- (X), 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XI), 

-[HOOCCH-CHCOOHW[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H] p - (XII), 

enthalten, in denen m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder 
unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten 
mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 
bis 4, fur -CHCeK*)-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

In den Polymeren konnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form 
vorliegen, d.h. dafJ das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder alien 
Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere 
gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Mittel, die dadurch 
gekennzeichnet sind, dali die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder vollneutralisiert 
vorliegen, sind erfindungsgemali bevorzugt. 

Die Monomerenverteilung der in den erfindungsgemalien Mitteln eingesetzten Copolymeren 
betragt bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, 
vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils 
bezogen auf das Polymer. 

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der 
Gruppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30Gew.-% Monomer 
aus der Gruppe iii) enthalten. 

Die Molmasse der in den erfindungsgemalien Mitteln eingesetzten Polymere kann variiert 
werden, um die Eigenschaften der Polymere dem gewunschten Verwendungszweck 
anzupassen. Bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, dali 
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die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol" 1 , vorzugsweise von 4000 bis 25.000 
gmol" 1 und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol" 1 aufweisen. 

Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgemafcen Mitteln kann je 
nach Anwendungszweck und gewunschter Produktleistung varieren, wobei bevorzugte 
erfindungsgemafce maschinelle Geschirrspulmittel dadurch gekennzeichnet sind,daS sie das 
bzw. die Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 15Gew.- 
% enthalten. 

Wie bereits weiter oben erwahnt, werden in den erfindungsgema&en Mitteln besonders 
bevorzugt sowohl Polyacrylate als auch die vorstehend beschriebenen Copolymere aus 
ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie 
gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die 
Polyacrylate wurden dabei weiter oben ausfuhrlich beschrieben. Besonders bevorzugt sind 
Kombinationen aus den vorstehend beschriebenen Sulfonsauregruppen-haltigen 
Copolymeren mit Polyacrylaten niedriger Molmasse, beispielsweise im Bereich zwischen 
1000 und 4000 Dalton. Solche Polyacrylate sind kommerziell unter dem Handelsnamen 
Sokalan® PA15 bzw. Sokalan® PA25 (BASF) erhaltlich. 

Die erfindungsgemafien Mittel konnen auch als Weichspuler oder Waschzusatzmittel 
konfektioniert werden. Je nach gewunschtem Verwendungszweck konnen weitere 
Inhaltsstoffe eingesetzt werden. Weichspulerzusammensetzungen fur die Spulbadavivage 
sind im Stand der Technik breit beschrieben. Oblicherweise enthalten diese 
Zusammensetzungen als Aktivsubstanz eine kationische quartare Ammoniumverbindung, 
die in Wasser dispergiert wird. Je nach Gehalt der fertigen Weichmacherzusammensetzung 
an Aktivsubstanz spricht man von verdunnten, anwendungsfertigen Produkten 
(Aktivsubstanzgehalte unter 7 Gew.-%) oder sogenannten Konzentraten 
(Aktivsubstanzgehalt uber 7 Gew.-%). Wegen des geringeren Volumens und den damit 
gleichzeitig verringerten Verpackungs- und Transportkosten besitzen die 
Textilweichmacherkonzentrate Vorteile aus okologischer Sicht und haben sich im Markt mehr 
und mehr durchgesetzt. Aufgrund der Einarbeitung von kationischen Verbindungen, die nur 
eine geringe Wasserloslichkeit aufweisen, liegen ubliche Weichspulerzusammensetzungen 
in Form von Dispersionen vor, besitzen ein milchig-trubes Aussehen und sind nicht 
durchscheinend. Aus Grunden der Produktasthetik kann es aber auch gewunscht sein, dem 
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Verbraucher durchscheinende, klare Weichspuler zur Verfugung zu stellen, die sich optisch 
von den bekannten Produkten abheben. 

Als textilweichmachende Aktivsubstanz enthalten erfindungsgema&e portionierte 
Weichspuler vorzugsweise kationische Tenside, die bereits weiter oben ausfuhrlich 
beschrieben wurden (Formeln XII, XIII und XIV). Besonders bevorzugt enthalten 
erfindungsgemalJe "Weichspul-Portionen" sogenannte Esterquats. Wahrend es eine Vielzahl 
moglicher Verbindungen aus dieser Substanzklasse gibt, werden erfindungsgemaB mit 
besonderem Vorzug Esterquats eingesetzt, die sich durch Umsetzung von Trialkanolaminen 
mit einer Mischung aus Fettsauren und Dicarbonsauren, gegebenenfalls nachfolgende 
Alkoxylierung des Reaktionsproduktes und Quaternierung in an sich bekannter Weise 
herstellen lassen, wie es in der DE 195 39 846 beschrieben ist. 

Die auf diese Weise hergestellten Esterquats eignen sich in hervorragender Weise zur 
Herstellung erfindungsgemafJer Portionen, die als Weichspuler eingesetzt werden konnen. 
Da je nach Wahl des Trialkanolamins, der Fettsauren und der Dicarbonsauren sowie des 
Quaternierungsmittels eine Vielzahl geeigneter Produkte hergestellt und in den 
erfindungsgemafien Mitteln eingesetzt werden kann, ist eine Beschreibung der 
erfindungsgemaB vorzugsweise einzusetzenden Esterquats uber ihren Herstellungsweg 
praziser als die Angabe einer allgemeinen Formel. 

Die genannten Komponenten, die miteinander zu den vorzugsweise einzusetzenden 
Esterquats reagieren, konnen in variierenden Mengenverhaltnissen zueinander eingesetzt 
werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind portionierte Weichspuler bevorzugt, in 
denen ein Umsetzungsprodukt von Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fettsauren und 
Dicarbonsauren im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das 
gegebenenfalls alkoxyliert und anschlieliend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, 
in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30Gew.-% enthalten 
ist. Besonders bevorzugt ist dabei die Verwendung von Triethanolamin, so dali weitere 
bevorzugte portionierte Weichspuler der vorliegenden Erfindung ein Umsetzungsprodukt von 
Triethanolamin mit einer Mischung aus Fettsauren und Dicarbonsauren im molaren 
Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert und 
anschliefcend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 60, 
vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% enthalten. 

Als Fettsauren konnen im Reaktionsgemisch zur Herstellung der Esterquats samtliche aus 
pflanzlichen oder tierischen Olen und Fetten gewonnenen Sauren verwendet werden. Dabei 
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kann im Rekationsgemisch als Fettsaure durchaus auch eine bei Raumtemperatur nicht- 
feste, d.h. pastose bis flussige, Fettsaure eingesetzt werden. 

Die Fettsauren konnen unabhangig von ihrem Aggregatzustand gesattigt Oder ein- bis 
mehrfach ungesattigt sein. Selbstverstandlich konnen nicht nur "reine" Fettsauren eingesetzt 
werden, sondern auch die bei der Spaltung aus Fetten und Olen gewonnenen technischen 
Fettsauregemische, wobei diese Gemische aus okonomischer Sicht wiederum deutlich 
bevorzugt sind. 

So lassen sich in den Reaktionsmischungen zur Herstellung der Esterquats fur die 
erfindungsgemaften klaren waftrigen Weichspuler beispielsweise einzelne Spezies Oder 
Gemische folgender Sauren einsetzen: Caprylsaure, Pelargonsaure, Caprinsaure, 
Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Octadecan-1 2-ol-saure, 
Arachinsaure, Behensaure, Lignocerinsaure, Cerotinsaure, Melissinsaure, 10- 
Undecensaure, Petroselinsaure, Petroselaidinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Ricinolsaure, 
Linolaidinsaure, a- und p-Elaosterainsaure, Gadoleinsaure, Erucasaure, Brassidinsaure. 
Selbstverstandlich sind auch die Fettsauren mit ungerader Anzahl von C-Atomen einsetzbar, 
beispielsweise Undecansaure, Tridecansaure, Pentadecansaure, Heptadecansaure, 
Nonadecansaure, Heneicosansaure, Tricosansaure, Pentacosansaure, Heptacosansaure. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Fettsauren der Formel XIII 
im Reaktionsgemisch zur Herstellung der Esterquats bevorzugt, so daft bevorzugte 
portionierte Weichspuler ein Umsetzungsprodukt von Trialkanolaminen mit einer Mischung 
aus Fettsauren der Formel XIII, 

R 1 -CO-OH (XIII) 

in der R1-CO- fur einen aliphatischen, linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 0 und/oder 1 , 2 oder 3 Doppelbindungen steht und Dicarbonsauren 
im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfallsalkoxyliert 
und anschlieftend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 60, 
vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den Mitteln enthalten. 

Als Dicarbonsauren, die sich zur Herstellung der in den erfindungsgemaften Mitteln 
einzusetzenden Esterquats eignen, kommen vor allem gesattigte oder ein- bzw. mehrfach 
ungesattigte a-co-Dicarbonsauren in Betracht. Beispielhaft seien hier die gesattigten Spezies 
Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, 
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Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecan- und Dodecansaure, Brassylsaure, Tetra- und 
Pentadecansaure, Thapisaure sowie Hepta-, Octa- und Nonadecansaure, Eicosan- und 
Heneicosansaure sowie Phellogensaure genannt. Vorzugsweise im Reaktionsgemisch 
eingesetzt werden dabei Dicarbonsauren, die der allgemeinen Formel XXIII folgen, so dali 
portionierte erfindungsgemalie Mittel bevorzugt sind, die ein Umsetzungsprodukt von 
Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fettsauren und Dicarbonsauren der Formel XIV, 

HO-OC-[X]-CO-OH (XIV) 

in der X fur eine gegebenenfalls hydroxysubstituierte Alkylengruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen steht, im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das 
gegebenenfalls alkoxyliert und anschlieliend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, 
in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den 
Mitteln enthalten. 

Unter der Vielzahl der herstellbaren und erfjndungsgema& einsetzbaren Esterquats haben 
sich wiederum solche besonders bewahrt, in denen das Alkanolamin Treithanolamin und die 
Dicarbonsaure Adipinsaure ist. Somit sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Mittel 
besonders bevorzugt, die ein Umsetzungsprodukt von Triethanolamin mit einer Mischung 
aus Fettsauren und Adipinsaure im molaren Verhaltnis 1:5 bis 5:1, vorzugsweise 1:3 bis 3:1, 
das anschlieliend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 60, 
vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den Mitteln enthalten 

Die erfindungsgemalien Mittel konnen - unabhangig davon, ob sie als Textilwaschmittel, 
Waschhilfsmittel oder Weichspuler formuliert werden - auch mit weiteren Zusatznutzen 
ausgestattet werden. Hier sind beispielsweise farbubertragungsinhibierende 
Zusammensetzungen, Mittel mit "Anti-Grau-Formel", Mittel mit Bugelerleichterung, Mittel mit 
besonderer Duftfreisetzung, Mittel mit verbesserter Schmutzablosung bzw. Verhinderung von 
Wiederanschmutzung, antibakterielle Mittel, UV-Schutzmittel, farbauffrischende Mittel usw. 
formulierbar. Einige Beispiele werden nachstehend erlautert: 

Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Zellwolle, Baumwolle und deren 
Mischungen, zum Knittern eigen konnen, weil die Einzelfasern gegen Durchbiegen, Knicken. 
Pressen und Quetschen quer zur Faserrichtung empfindlich sind, konnen die 
erfindungsgemalien Mittel synthetische Knitterschutzmittel enthalten. Hierzu zahlen 
beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis von Fettsauren, Fettsaureestern. 
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Fettsaureamiden, -alkylolestern, -alkylolamiden oder Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid 
umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von Lecithin oder modifizierter 
Phosphorsaureester. 

Zur Bekampfung von Mikroorganismen konnen die erfindungsgemafJen Mittelantimikrobielle 
Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum und 
Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungistatika und 
Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind beispielsweise 
Benzalkoniumchloride, Alkylarlylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat, wobei 
bei den erfindungemafcen Mitteln auch ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden 
kann. 

Um unerwunschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verursachte 
Veranderungen an den Mitteln und/oder den behandelten Textilien zu verhindern, konnen die 
Mittel Antioxidantien enthalten. Zu dieser Verbindungsklasse gehoren beispielsweise 
substituierte Phenole, Hydrochinone, Brenzcatechnine und aromatische Amine sowie 
organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite und Phosphonate. 

Ein erhohter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antstatika resultieren, 
die den erfindungsgemalien Mitteln zusatzlich beigefugt werden. Antistatika vergroftern die 
Oberflachenleitfahigkeit und ermoglichen damit ein verbessertes AbfliefJen gebildeter 
Ladungen. Aufiere Antistatika sind in der Regel Substanzen mit wenigstens einem 
hydrophilen Molekulliganden und geben auf den Oberflachen einen mehr oder minder 
hygroskopischen Film. Diese zumeist grenzflachenaktiven Antistatika lassen sich in 
stickstoffhaltige (Amine, Amide, quartare Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige 
(Phosphorsaureester) und schwefelhaltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antistatika 
unterteilen. Lauryl- (bzw. Stearyl-) dimethylbenzylammoniumchloride eignen sich als 
Antistatika fur Textilien bzw. als Zusatz zu Waschmitteln, wobei zusatzlich ein Avivageeffekt 
erzielt wird. 

Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermogens, der Wiederbenetzbarkeit der 
behandelten Textilien und zur Erleichterung des Bugelns der behandelten Textilien konnen in 
den erfindungsgemalien Mitteln beispielsweise Silikonderivate eingesetzt werden. Diese 
verbessern zusatzlich das Ausspulverhalten der erfindungsgemalJen Mittel durch ihre 
schauminhibierenden Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate sind beispielsweise 
Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane, bei denen die Alkylgruppen ein bis funf C-Atome 
aufweisen und ganz oder teilweise fluoriert sind. Bevorzugte Silikone sind 
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Polydimethylsiloxane, die gegebenenfalls derivatisiert sein konnen und dann 
aminofunktionell Oder quaterniert sind bzw. Si-OH-, Si-H- und/oder Si-CI-Bindungen 
aufweisen. Die Viskositaten der bevorzugten Silikone liegen bei 25°C im Bereich zwischen 
100 und 100.000 Centistokes, wobei die Silikone in Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel eingesetzt werden konnen. 

SchliefSlich konnen die erfindungsgemaBen Mittel auch UV-Absorber enthalten, die auf die 
behandelten Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit der Fasern verbessern. 
Verbindungen, die diese gewunschten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die 
durch strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen und Derivate des 
Benzophenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch substituierte 
Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsubstituierte Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebenenfalls 
mit^Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie 
Umbelliferon und die korpereigene Urocansaure geeignet. 
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Patentanspruche: 

1. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel, umfassend eine Zubereitung, welche 
von einer Umhullung umgeben ist; dadurch gekennzeichnet, daB die unbefullte 
Umhullung 

- durch eine Kraft F, > 0 N und < 500 N langs eines Weges s A verformbar ist und 
nach Wegfall der Krafteinwirkung in Richtung ihrer ursprunglichen Form 
zuriickkehrt und/oder 

- nach Wegfall der Verformungskrafteinwirkung eine Ruckstellgeschwindigkeit v > 0 
mm /min und £ 1000 mm/min aufweist. 

2. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die unbefullte Umhullung nach Wegfall der Krafteinwirkung in ihre 
ursprungliche Form zuruckkehrt. 

3. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die unbefullte Umhullung durch eine Kraft F 2 £ 100 N, 
vorzugsweise durch eine Kraft F 3 < 60 N, besonders bevorzugt durch eine Kraft F 4 £ 40 N 
und insbesondere durch eine Kraft F 5 < 20 N verformbar ist. 

4. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die unbefullte Umhullung nach Wegfall der Krafteinwirkung 
eine Ruckstellgeschwindigkeit v £ 500 mm/min, vorzugsweise v <> 100 mm/min, 
besonders bevorzugt v < 50 mm/min, weiter bevorzugt v < 10 mm/min und insbesondere 
v £ 1 mm/min aufweist. 

5. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB fur die Verformung der unbefullten Umhullung eine 
Verformungsarbeit w ^ 5 Nm, vorzugsweise w <> 1 Nm, besonders bevorzugt w £ 0,5 Nm, 
weiter bevorzugt w <; 0,3 Nm und insbesondere w < 0,25 Nm erforderlich ist. 

6. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel, umfassend eine eine Zubereitung, 
welche von einer Umhullung umgeben ist; dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel (= die 
befullte Umhullung) 

- durch eine Kraft F r > 0 N und < 500 N, vorzugsweise durch eine Kraft F 2 - < 100 
N, besonders bevorzugt durch eine Kraft F 3 - < 60 N und insbesondere durch eine 
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Kraft F 4 * < 20 N verformbar ist und nach Wegfall der Krafteinwirkung in Richtung 
ihrer ursprunglichen Form zuruckkehrt und/oder. 
- nach Wegfall der Verformungskrafteinwirkung eine Ruckstellgeschwindigkeit v > 0 
mm /min und < 1000 mm/min aufweist. 

7. Portioniertes Wasch-, Spul- Oder Reinigungsmittel nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, dali das Mittel (= die befullte Umhullung) nach Wegfall der 
Krafteinwirkung eine Ruckstellgeschwindigkeit v < 500 mm/min, vorzugsweise v £ 100 
mm/min, besonders bevorzugt v < 50 mm/min, weiter bevorzugt v £ 10 mm/min und 
insbesondere v £ 1 mm/min aufweist. 

8. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 6 oder 7 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB fur die Verformung des Mittels (= der befullten 
Umhullung) eine Verformungsarbeit w < 5,0 Nm, vorzugsweise w £ 2,5 Nm, besonders 
bevorzugt w < 1,0 Nm, weiter bevorzugt w < 0,75 Nm und insbesondere w < 0,5 Nm 
erforderlich ist. 

9. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 6 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dali der Stauchwiderstand F max des Mittels (= der befullten 
Umhullung) 20 bis 2000 N, vorzugsweise 50 bis 1000 N, besonders bevorzugt 75 bis 600 
N, weiter bevorzugt 100 bis 500 N und insbesondere 150 bis 400 N betragt. 

10. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Wandstarke der Umhullung 100 bis 5000 Mm, 
vorzugsweise 200 bis 3000 pm, besonders bevorzugt 300 bis 2000 pm und insbesondere 
500 bis 1500 pm betragt. 

1 1 . Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dali die Umhullung ein oder mehrere Materialien aus der 
Gruppe Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, 
Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen 
umfafit. 

12. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dafJ die Umhullung ein oder mehrere wasserlosliche(s) 
Polymer(e), vorzugsweise ein Material aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) 
Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und 
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deren Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) 
Polyvinylalkohol (PVAL), umfalit. 

13. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 12, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Umhullung einen Polyvinylalkohol umfalit, dessen 
Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 
81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt 

14. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 12 oder 
13, dadurch gekennzeichnet, dali die Umhullung einen Polyvinylalkohol umfalit, dessen 
Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol" 1 , vorzugsweise von 11.000 
bis 90.000 gmor 1 , besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol" 1 und insbesondere 
von 13.000 bis 70.000 gmol" 1 liegt. 

15. Portioniertes Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Umhullung die genannten Polymere in Mengen von 
mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von mindestens 80 Gew.-% und insbesondere von mindestens 90 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gewicht der Umhullung, enthalt. 
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Zusammenfassung: 

"Portionierte Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel in flexiblen wasserloslichen 

Behaltern" 

Portionierte Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel, die eine wasch-, spul- oder 
reinigungsaktive Zubereitung, welche von einer Umhullung umgeben ist; umfassen, weisen 
vorteilhafte Eigenschaften auf, wenn die unbefiillte Umhullung durch eine Kraft > 0 N und 
£ 500 N langs eines Weges Si verformbar ist und nach Wegfall der Krafteinwirkung in 
Richtung ihrer ursprunglichen Form zuruckkehrt und/oder nach Wegfall der 
Verformungskrafteinwirkung eine RQckstellgeschwindigkeit v > 0 mm /min und s 1000 
mm/min aufweist. 



